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RESUMO

Este trabalho apresentou a sintese de nanoestruturas de 6xido de cério (CeO2) e de nanocompdsitos
de CeO2 com nanotubos de carbono (NTC) pelo método hidrotérmico de micro-ondas, considerado
eficiente e rentavel na obten¢do dos materiais em estudo. Obtiveram-se as nanoparticulas do 6xido
de cério a partir da alcaliniza¢ao de uma solugao de um sal precursor de cério € 0s nanocompositos
foram obtidos sob as brandas condigdes de aquecimento hidrotérmico por micro-ondas a 100 °C
durante 4 minutos, com adi¢cdo dos nanotubos de carbono. Os materiais sintetizados foram
caracterizados estruturalmente por difragdo de raios X (DRX), cujos difratogramas obtidos
demonstraram alto grau de cristalinidade para as amostras de 6xido de cério e do nanocompdsito
de CeO2/NTC) com 0,15 mg de NTC e alto grau de pureza nos trés materiais, j& que nao se
observou picos que indicassem a formacao de fases secundarias; e por espectroscopia Raman, cujos
espectros apresentaram as bandas vibracionais do Ce-O e dos NTC presentes nos nanocompasitos,
indicando desordem estrutural a curto alcance com a adi¢do dos nanotubos de carbono na rede do
oxido. Morfologicamente, os materiais sintetizados foram caracterizados por microscopias
eletronicas de varredura (MEV) e de transmissdao (MET), cujas imagens ilustraram o tamanho
nanométrico das particulas do 6xido de cério, entre 50 e 100 nm, e a maneira na qual elas se
dispdem pelas estruturas dos nanotubos de carbono, além de verificarem que a presenca dos
nanotubos altera a forma e o tamanho das nanoparticulas do 6xido de cério. Portanto, a partir das
caracterizagOes estruturais foi possivel observar a formagdo da fase cubica do 6xido de cério,
evidenciando a obtengdo de materiais com elevado grau de cristalinidade e o crescimento das
nanoparticulas do 6xido nas paredes dos nanotubos de carbono, mostrando a eficiéncia do método
hidrotérmico de micro-ondas para a obtencdo dos materiais desejados. As caracterizagdes
morfolégicas mostraram a organizagdo dos agregados de nanoparticulas do 6xido de cério e a

interacdo dos NTC quando adicionados na rede do 6xido, influenciando na morfologia do material.

Palavras-chave: o0xido de cério; NTC; morfologia; caracterizacao estrutural



ABSTRACT

This work presented the synthesis of cerium oxide nanostructures (CeO2) and CeO:2
nanocomposites with carbon nanotubes (NTC) by microwave hydrothermal method, considered
efficient and profitable in obtaining the materials under study. The cerium oxide nanoparticles were
obtained from the alkalinization of a solution of a cerium precursor salt and the nanocomposites
were obtained under the mild conditions of microwave hydrothermal heating at 100 °C for 4
minutes with the addition of the carbon nanotubes. The synthesized materials were structurally
characterized by X-ray diffraction (XRD), whose diffractograms showed a high degree of
crystallinity for the samples of cerium oxide and CeO2/NTC nanocomposite with 0.15 mg of NTC
and a high degree of purity in the three materials, since no peaks indicating the formation of
secondary phases were observed; and by Raman spectroscopy, whose spectra showed the
vibrational bands of Ce-O and NTC present in the nanocomposites, indicating short-range
structural disorder with the addition of the carbon nanotubes in the oxide network.
Morphologically, the synthesized materials were characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM), whose images illustrated the nanometric size
of the cerium oxide particles, between 50 and 100 nm, and the way in which they are arranged by
the carbon nanotube structures and verified that the presence of the nanotubes changes the shape
and size of the cerium oxide nanoparticles. Therefore, from the structural characterizations it was
possible to observe the formation of the cubic phase of the cerium oxide, evidencing the obtainment
of materials with a high degree of crystallinity and the growth of the oxide nanoparticles on the
walls of the carbon nanotubes, showing the efficiency of the microwave hydrothermal method to
obtain the desired materials. The morphological characterizations showed the organization of the
cerium oxide nanoparticle aggregates and the interaction of the NTCs when added to the oxide

network, influencing the morphology of the material.

Keywords: cerium oxide; CNT; morphology; structural characterization
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1. INTRODUCAO

1.1 Materiais nanoestruturados

A utilizagdo de compostos nanoestruturados cresce constantemente desde a introducdo da
nanotecnologia na ciéncia, devido justamente a versatilidade de aplicacdes desses materiais. Como
consequéncia de seu pequeno tamanho (1 nm = 10" m, precisamente menores que 100 nm), que
pode ser comparado a subestruturas celulares, essas nanoparticulas tém propriedades mecanicas,
quimicas, eletronicas e Oticas impares, além de melhor reatividade em relagdo a macroparticulas
(SAENZ-TREVIZO et al., 2018; CHARBGOO et al., 2017; BURMAN & KUMAR, 2018;
MAMALIS, 2007). Os 6xidos metalicos nanoestruturados, classificados em materiais inorganicos,
dada a sua composicao quimica binaria, de &tomos de oxigé€nio com um elemento metélico, sdo
uns dos compostos que recebem maior atencdo, na medida em que podem ser aplicados
adequadamente em controle e remediacao da poluicao ambiental, catalise, fotocatalise, tratamento
de agua, dispositivos eletronicos e demais areas tecnologicas, com o desenvolvimento ilimitado
(YU et al., 2016; CANAS-CARREL et al., 2014).

Em aplicagdes biologicas, os 06xidos metalicos sdo testados para bioimagens e terapias, areas
em que ha o aproveitamento e a investigacdo dos aspectos 6ticos e fisicos de suas nanoestruturas.
Os oxidos metalicos mesoporosos, denominados materiais ceramicos, em sua aplicagdo para
bioimagens, tem seus aspectos de morfologia, funcionalizacdo e biocompatibilidade explorados.
Os o6xidos metalicos magnéticos, aqueles que sdo paramagnéticos por presenca de elétrons
desemparelhados, em sua aplicagdo para terapia, sdo explorados como vetores de substancias
oticamente ativas. Os 0xidos metalicos de transicdo, aqueles cujo metal componente ¢ um metal de
transicao, sdo testados como vetores de medicamentos antioxidantes para doengas do sistema
nervoso, cancer e agoes antienvelhecimento, em especifico as nanoparticulas de 6xido de cério,
principalmente por suas espécies reativas de oxigénio, pelo par de diferentes estados de oxidagao
(Ce**/Ce*"). Alguns 6xidos metalicos possuem a caracteristica de desinfetantes para aplicagdes
antimicrébicas e sdo aplicados por vencerem as limitacdes apresentadas por desinfetantes
organicos, como a toxicidade (HARISH et al., 2022).

Os 6xidos metalicos ampliam sua faixa de atuagdo para baterias, sensores e biosensores

eletroquimicos, materiais optoeletronicos, fotocatalise € armazenamento de energia. Para baterias,
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os oxidos metalicos sdo explorados principalmente a otimizar baterias de ion litio (Li); variados
oxidos, com propriedades estruturais e quimicas especificas devidas a dimensdes nanométricas e
grandes areas de superficie, podem ser usados como anodo ou catodo em baterias de litio,
aprimorando propriedades cinéticas de reagdes e seus respectivos mecanismos no material e sua
capacidade, que se caracteriza pela quantidade média de corrente langada em um periodo. Existem
desvantagens que também devem ser trabalhadas, mas que sao comuns de se aparecer em estudos
de desenvolvimento (GUO & WANG, 2011).

Para a aplicacao na modificacao de sensores e biosensores, os 6xidos metalicos, em especial
os de transi¢do, despertam grande interesse, devido a grande area de superficie, a uma efetiva
conducdao de elétrons, rapida resposta, obtencao de diferentes morfologias com diferentes
propriedades de sensibilidade e seletividade por diferentes métodos de sintese, excitagcdo e
conversao de luz, grande capacidade de imobilizagdo de biomoléculas (enzimas, principalmente),
possibilidade de funcionalizagdo, ampla gama de analitos a serem detectados e estabilidade
quimica (GEORGE et al., 2018; AGNIHOTRI et al., 2021; SERBAN & ENESCA, 2020).

Na aplicagdo de oOxidos metdlicos para materiais optoeletronicos, as nanoparticulas
apresentam singularidade e universalidade em relagao a outros materiais eletronicos convencionais
(como os com base de silica) € ndo-convencionais (como materiais de carbono), afirmativa baseada
nos avancos gerados em semicondutores, na capacidade e propriedade de carga de transportar
unicamente elétrons, na possibilidade de atuagdo em diversos substratos em baixa temperatura,
tudo resultando em performances elevadas e flexiveis para materiais funcionais (YU et al., 2016).
No contexto de propriedades semelhantes, para a condigdo especifica de catalise, denominada
fotocatalise, os oOxidos metalicos, trazendo estrutura eletronica condizente, propriedades de
transporte de carga e de absor¢do de luz, biocompatibilidade e estabilidade em diversas condicdes,
constituem-se como fotocatalisadores importantes na degradagdo de poluentes e contaminantes,
que vao de corantes organicos a metais pesados (KHAN et al., 2015; JANJOUM et al., 2021).

Por fim, em armazenamento de energia, os 6xidos metalicos nanoestruturados aprimoram
essa capacidade, por exemplo, em baterias de litio e em capacitores eletroquimicos, havendo
grandes oportunidades futuras, a depender da composicao, estrutura e condi¢gdes desses materiais.
O tamanho nanométrico, em ambos o0s casos, resulta em melhor desempenho, aumentando
significativamente densidades de energia armazenadas, além de serem aplicados também como

camadas protetoras para os materiais ativos no eletrolito (YANG et al., 2011).
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Considerando o exposto, o trabalho cientifico de pesquisa sobre os Oxidos metalicos
nanoestruturados constitui-se como funcional e eficiente para desenvolvimento de materiais
funcionais. As propriedades singulares que esses compostos apresentam devem ser estudadas e
verificadas com critério, a fim de descobrir mais vantagens de suas aplicagdes ¢ maneiras de se

lidar com as desvantagens que ainda sdo listadas em literatura.

1.2 Oxido de cério (Ce0O2)

Oxidos metalicos nanoestruturados, compostos binarios de férmula geral MOy, sdo
compostos e representados na literatura em maioria por metais de transi¢do M associados ao
oxigénio (O). Se o atomo metalico pertence ainda a outra grupo dentro dos metais de transicdo, o
oxido composto por ele também carrega essa classificacdo. Um exemplo ¢ o dioxido de cério,
Ce0Oz, também chamado de céria, 6xido de cério ou oxido de cério (IV), cujo dtomo M ¢ o metal
de transigdo cério (Ce), de nimero atdmico 58, distribuicdo eletronica [Xe]4f'5d's? e massa 140,1
u.a., pertencente ao bloco fe ao grupo 19. O cério € o lantanideo mais abundante da crosta terrestre
e € também determinado como um elemento terra rara, acrescentando a seu oOxido uma
caracteristica de composto de terras raras, cujo numero de aplicacdes industriais, biologicas,
eletronicas, médicas e energéticas cresce ultimamente pelas caracteristicas eletronicas especificas
dos elementos terras raras (BOUZIGUES et al, 2011; BETTINELLI et al, 2015). A maior
abundancia desse elemento disponibiliza-o de maneira mais eficiente para utiliza¢do, sendo essa
uma de suas vantagens. No CeOz, o Ce apresenta um estdvel estado de oxidagdo +4, dado por
configuragdo eletronica igual a do gas nobre Xe, que, associado a outros elementos, pode ser
aplicado nas areas de analitica e organica (MARTINS et al., 2007).

O oxido de cério (CeO2) possui estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc), do tipo
fluorita e pertence ao grupo espacial Fm3m, com pardmetros de rede a=b=c = 5,41 A. Neste tipo
de estrutura, cada cation de cério (Ce*") esta coordenado por 8 anions oxigénio (O?") nos vértices
de um cubo. Por sua vez, cada 4nion de oxigénio (O%) se coordena a quatro cations de cério nos
vértices de um tetraedro, como ilustra a Figura 1, onde as esferas cinzas representam os ions de
cério e as verdes, os ions de oxigénio. Uma das caracteristicas mais importantes deste material ¢ a
presenca de defeitos intrinsecos, dos quais o principal € a existéncia de vacancias de oxigénio (V)

em sua estrutura cristalina, dada pela ndo-ocupagao de espago determinado em rede cristalina
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perfeita por atomos de oxigénio. Isso gera a coexisténcia do par redox Ce*/Ce*" por redugio
progressiva do 4&tomo em estado de oxidagdo +4 para o estado de oxidag@o +3, liberando oxigénio
molecular (Oz2), processo ilustrado pela Figura 2. Uma alta concentra¢do destes defeitos ¢ bem
suportada pela estrutura do tipo fluorita e responsavel pela boa condutividade ionica, alta
capacidade de armazenar oxigénio, determinando, portanto, as propriedades fisicas e quimicas do
oxido. A depender da aplicagdo, sdao utilizados métodos para intensificar a existéncia desses

defeitos na rede cristalina do 6xido (ANEGGI et al., 2016; LOPEZ et al., 2015; LI et al., 2018).

Figura 1: Célula unitaria de CeO2 em sua estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc)

C802

Fonte: (ANEGGI et al., 2016)
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Figura 2: Processo intrinseco de surgimento do par redox Ce**/Ce**

Ceria Oxigénio

Oxidagao
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o

@ c*+ O Vo
@ @ -

Fonte: Adaptado de (LI ez al., 2018)

No sentido das propriedades desse material, as nanoparticulas de 6xido de cério (CeO2) tem
sido objeto de grande parte de estudos cientificos para suas aplicagdes na busca de desenvolvimento
de materiais funcionais na area de energia, de sensores eletroquimicos, catalise e fotocatalise, além
de suas aplicagdes biologicas ja citadas anteriormente, por apresentarem propriedades cataliticas e
eletroquimicas satisfatorias, estabilidade mecanica, biocompatibilidade, alta area de superficie e
aprimorada habilidade de transferéncia e armazenamento de oxigénio (MONTINI et al., 2016; LI
etal.,2018; Ll et al.,2021). O estudo cientifico desse material, cada vez mais difundido, ¢ um dos
caminhos mais acessiveis para o desenvolvimento de materiais funcionais em cada uma das areas
de suas aplicagdes, a fim de explorar com mais profundidade suas vantagens especificas, ampliar
suas atuagOes industriais, médicas, farmacéuticas e laboratoriais, e enfrentar desvantagens que as

nanoparticulas possam oferecer para se obter um processo o mais eficiente possivel.

1.3 Nanocompdsitos com nanotubos de carbono

Como ja discutido, os materiais nanoestruturados se aplicam interessantemente a variadas
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fungdes, dependendo dos elementos que os compdem. Nessa classe, além dos 6xidos metalicos,
destacam-se os nanomateriais de carbono, compostos unicamente pelo elemento carbono (C). Além
de sua imprescindivel atuagdo organica para a existéncia de ecossistemas e do planeta como um
todo, o carbono apresenta formas alotropicas inorganicas que se diferenciam pelo modo no qual os
atomos do elemento estdo organizados: grafite e diamante, por exemplo, s3o exemplos para essa
propriedade do carbono. Em adi¢do, o carbono ainda se organiza em diferentes nanoestruturas para
originar os compostos funcionais e quimicamente importantes, conhecido, entre outros, por
grafenos, nanotubos, fibras, nanodots e fulerenos. Nesse conjunto, as aplicagcdes para as quais 0s
nanomateriais de carbono sdo tteis formam um imenso grupo e tornam os materiais de carbono um
dos materiais mais estudados por suas propriedades (SPERANZA, 2021).

Os nanomateriais de carbono ainda sdo classificados entre si pela dimensionalidade de suas
nanoestruturas, variando de zero-dimensional (0D) a tridimensional (3D). Em todas as
dimensionalidades, entretanto, as dimensdes nanoestruturais variam de 1 a 100 nm e as
propriedades se estendem em grande area de superficie, com aplicagao em, por exemplo, adsor¢ao;
excelente condutividade elétrica, com aplicacdo extensa em eletroquimica, puros ou associados a
outros materiais; e estabilidade quimica, incluindo em diferentes pHs, possibilitando a submissao
a diferentes condicdes fisico-quimicas (SPERANZA, 2021; BHILKAR et al, 2022). Para o
aprimoramento das fungdes e a purificacdo desses materiais para aplicacdes avancgadas, os
nanomateriais de carbono podem ser submetidos a funcionaliza¢do, um processo de modificagdes
quimicas que produz, ao final, nanoestruturas de condigdes otimizadas e com menor quantidade de
defeitos, uma vez que, se intentado, a morfologia e a organizacao estrutural podem ser controladas
(BHILKAR et al., 2022; MONTES, 2015).

No grupo dos nanomateriais de carbono, os nanotubos de carbono (NTC) destacam-se
progressivamente desde sua primeira obtengdo em processos de sintese e sdo aplicados geralmente
nas areas de eletroquimica, medicina, biologia e fisica. Classificados como unidimensionais,
podem ser obtidos por diferentes métodos de sintese, que ainda continuam a ser explorados, e sua
gama de aplicagdes, industriais e laboratoriais em diversas areas, baseiam-se principalmente em
sua resisténcia mecanica, densidade e condutividade elétrica e térmica. Estruturalmente, os
nanotubos sdao formados por estruturas de grafeno dispostas em formato cilindrico, ou seja, anéis
hexagonais de carbono com hibridizagdo sp?; ilustrados na Figura 3 (a), se formados por apenas

um cilindro, sd3o denominados nanotubos de parede simples/inica; como na Figura 3 (b), se
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formados por cilindros concéntricos, sdo denominados nanotubos de multiplas paredes. Para o
primeiro caso, o didmetro varia 0,4 nm < d <4 nm, enquanto para o segundo caso, o didmetro pode
alcangar 100 nm. A escala nanométrica confere a esses materiais a desvantagem de rapida
agregacao em solucdo, além de sua disposi¢ao estrutural ser repleta de defeitos, que incluem anéis
com diferentes quantidades de atomos, carbonos com diferentes hibridizagdes e vacancias
atomicas. Para sua aplicagdao, métodos de dispersao sdo desenvolvidos em conjunto a métodos de
funcionalizacdo, o que permite a atuagdo dos nanotubos, puros ou associados a outros
nanomateriais, em campos avangados de aplicagao (BHILKAR et al.,2022; SHOJAEI & AZHARI,
2018; GHAIZZA et al., 2014).

Figura 3: nanotubos de carbono de parede simples (a) e de multiplas paredes (b)

(a) (b)
Fonte: (ALI & RUBEL, 2020)

Os nanotubos associados a outros materiais nanoestruturados originam nanocompdsitos com
um dos materiais de carbono. Essa associacdo busca otimizar as propriedades de ambos os
materiais, por exemplo, para aumento de resisténcia mecanica ou aumento de condutividade
térmica e elétrica. Os oxidos metdlicos nanoestruturados associado a nanotubos de carbono
(MxOy/NTC) j4 s3o um campo de estudo extenso e entregam bons resultados em materiais
funcionais, principalmente voltados a aplicagdes eletroquimicas, como materiais de eletrodo, para
armazenamento de energia e condutividade elétrica. Dentre essas associagdes, 0s nanocompdsitos
de 6xido de cério com nanotubos de carbono (CeO2/NTC) constituem uma importante participacao

com resultados promissores; sdo expostas literatura as otimiza¢des de propriedades mecanicas,
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elétricas e estruturais, para aplicagdes bioldgicas, energéticas e eletroquimicas (ZOHDIAGHDAM
etal.,2019; MIN et al., 2019; MOURYA et al., 2021).

Por sua estabilidade quimica e ampla gama de aplicagdes, constitui-se um importante objeto
de estudo a obteng@o de nanocompdsitos CeO2/NTC diretamente via método hidrotérmico assistido
por micro-ondas, dispensando a associagdo mecanicas entre os nanotubos e as nanoparticulas do
oxido. A determinagdo de uma rota de sintese bem-sucedida, comprovadas por caracterizagdes
estruturais e morfoldgicas, acrescenta a esses nanocompoésitos um diferencial que pode ser usado
para distinguir maior eficiéncia de materiais funcionais para o futuro cientifico. Com o material
sintetizado, a faixa de aplicagdes ¢ imensa e a obten¢do de resultados, positivos ou negativos,
denotam avangos nos estudos com materiais de carbono, com o o6xido de cério e com os

nanocompositos.

14 Método hidrotérmico de micro-ondas

Diante de todas as propriedades e aplica¢des previamente citadas, percebe-se a relagdo com
as dimensdes e disposicdes dos 6xidos metalicos nanoestruturados e, especificamente, do 6xido de
cério. Isso significa que, a cada organizacao diferente, de curto ou longo alcance, as nanoparticulas
terdo diferentes resultados em suas aplicagdes € um controle de sintese/obtengao das nanoparticulas
para maior eficiéncia de trabalho ¢ indispensavel. O avango da nanotecnologia permitiu aos
trabalhos atuais maneiras de se controlar a morfologia, dimensdes de rede, defeitos, grau de
cristalinidade e organizagdo geral das nanoparticulas a fim de beneficiar os estudos. Esse controle
¢ dado exclusivamente no momento de sintese dos materiais.

Diferentes métodos de sintese foram desenvolvidos para a obtengdo de nanomateriais,
constantemente em busca de estabilidade para a nucleagdo homogénea das particulas, que tendem
a se agregar devido a seu tamanho. A obtencdo de formas desejadas das nanoparticulas pode ser
dada por diferentes métodos, sendo a maioria com resultados bem-sucedidos e aplicaveis na
literatura. Existem métodos eletroquimicos, termoquimicos ¢ fisicos para a obtengdo de materiais
e, dentre os métodos termoquimicos, a sintese pode ser desenvolvida por via hidrotérmica ou
solvotérmica. Os métodos, semelhantes entre si, sdo simples e relativamente eficientes na obtengao
de uma grande quantidade de formatos cristalinos com uma nucleagdo homogénea. Em ambos os

métodos, sdao adicionados em um recipiente adequado todos os componentes necessarios a sintese,
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os quais serdo submetidos a condig¢des especificas em um reator selado para o qual esse recipiente
sera levado. O meio reativo em que se adicionam os precursores do material a ser obtido diferencia
os métodos em questdo: se for agua, trata-se de um método hidrotérmico, enquanto, se for outro
solvente em maior propor¢do, trata-se de um método solvotérmico. As condigdes utilizadas no
reator devem ser controladas a fim de que as nanoparticulas formadas tenham seus pardmetros em
acordo com o que se espera. Qualquer alteracdo nas condigdes de sintese, como quantidade de
solvente, pH, quantidade do sal precursor, temperatura, tempo de reacdo e taxa de aquecimento,
influencia diretamente nas caracteristicas do material sintetizado (GRABOWSKA et al., 2018;
DHAND et al., 2015).

Explorando o método hidrotérmico, em que a dgua € utilizada como meio de reagdo, aplicam-
se dois métodos de sintese principais: o método hidrotérmico convencional (HC) e o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HM). O HC ¢ caracterizado por um sistema de
aquecimento unidirecional, baseado no gradiente de temperatura, ou seja, existe uma transmissao
de calor entre as moléculas do solvente até que todo o meio reacional se aquega. Antes considerado
um método que utilizava baixas temperaturas para um grande tempo de reacdo, hoje utiliza, em
relacdo ao HM, temperaturas relativamente altas. Essa comparacao surge do método diferente de
aquecimento adotado pelo HM: utilizando o principio do HC, aplica micro-ondas para
aquecimento, excluindo o aquecimento convencional baseado em gradiente de temperatura
(YANG & PARK, 2019).

As micro-ondas s3o um tipo de energia eletromagnética, com ondas eletromagnéticas de
comprimento de onda 1 mm <A < 1000 mm e em uma faixa de frequéncia de 300 MHz a 300 GHz.
Nesse intervalo de frequéncia, o aquecimento gerado pelas micro-ondas se deve a mecanismos de
polarizacao de dipolo e condugdo i6nica. Sua aplicagdo em sinteses por via hidrotérmica ¢ entao
explicada: os meios reacionais sdo compostos substancias polares, cujos dipolos resultantes
encontram-se em movimento desordenado para a manuten¢do das interagdes; as micro-ondas,
quando se penetram ao meio, sdo irradiadas em grande frequéncia para alternar indefinidamente o
campo de micro-ondas do meio reacional até que os dipolos estabelecam-se em mesma frequéncia
e vibrem tal qual as micro-ondas, causando um aumento de temperatura pela conversao da energia
cinética gerada em energia térmica. A sincronizagdo por micro-ondas determina entdo o HM como
um método de aquecimento direto e homogéneo, aumentando a cinética de reacdo e a0 mesmo

tempo permitindo o crescimento uniforme de nanoparticulas, a obtencao de cristais com diferentes
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morfologias em condi¢cdes como baixa temperatura e curto tempo de processamento, agilidade na
obtencao de materiais para estudo e facilidade de comparagao de resultados entre rotas de sinteses
diferentes. (YANG & PARK, 2019; BOHNEMANNA et al., 2009; VOLANTI, et al., 2007).

Os métodos HC e HM sao aplicados para a obtencdo de diversos materiais com controle
expressivo nos parametros do composto obtido, incluindo para a sintese do 6xido de cério e de seus
nanocompositos com nanotubos e demais materiais de carbono (MISHRA et al., 2018;
PHURUANGRAT et al., 2017; JANG et al., 2020; HU et al., 2022). No entanto, visando maior
eficiéncia de estudo, ou seja, menores temperaturas e tempos de reagcao, o método HM se sobressai
para a aplicacdo neste trabalho. Todas as informagdes desenvolvidas e exploradas anteriormente
culminam na importancia cientifica deste trabalho e do estudo da obtencao de nanoparticulas de
CeO2 e de seus nanocompositos via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, a fim de
condig¢des controladas de sintese, comparagdo entre resultados praticos e resultados da literatura e
alcance de um método a ser aplicado com sucesso para obter esses materiais e voltar sua aplicagdo

ao que se deseja.

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a aplicagao do método hidrotérmico de micro-ondas
na obtencdo de um 6xido metalico nanoestruturado e de seus nanocompdsitos com um material de
carbono. Em objetivos especificos, o presente trabalho intentou:

* Sintetizar nanoestruturas cristalinas de 6xido de cério em curto tempo de reacdo e em
temperatura reduzida pelo método hidrotérmico de micro-ondas;

* Sintetizar nanocompositos de 6xido de cério com nanotubos de carbonos de multiplas
paredes, por obten¢do direta pelo método hidrotérmico de micro-ondas;

* Verificar a aplicacdo do método hidrotérmico de micro-ondas para a obtengao de 6xido
metalicos e seus nanocompositos com materiais de carbonos;

* Caracterizar estrutural ¢ morfologicamente as nanoparticulas de CeOz e do 6xido com os
nanotubos de carbono do 6xido de cério.

* Analisar a influéncia dos nanotubos de carbonos na estrutura do 6xido via rota de sintese a

partir do método hidrotérmico de micro-ondas.



23

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta se¢o, sao retratados todos os procedimentos experimentais praticos envolvidos para a
obtencao final das particulas do 6xido de cério e de seus nanocompositos com os nanotubos de
carbono. S3o apresentados os reagentes, com suas informagdes e fornecedores; sdo citados e
descritos os preparos de solugdes que sao indireta e diretamente envolvidas na sintese dos materiais
deste trabalho; é descrito o sistema hidrotérmico de micro-ondas localizado no laboratério de
pesquisa de Quimica Inorgéanica da UFU em que os procedimentos praticos foram desenvolvidos;
sdo descritas as sinteses e a prévia funcionalizagdo dos nanotubos de carbono, bem como as

técnicas de caracterizacao utilizadas e suas respectivas fungoes.

31 Reagentes

Os reagentes quimicos utilizados para as sinteses das particulas de CeO: e dos

nanocompositos CeO2/NTC estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes empregados nas sinteses de CeO2 e de CeO2/NTC

Reagente Foérmula Pureza Fornecedor
Nitrato de Cério(II) hexahidratado Ce(NO3)3.6H20  99,5% Alfa Aesar
Nanotubos de carbono de multiplas paredes - 100% Nanocyl
Hidroxido de potassio KOH 85% Synth
Acido sulfarico PA H2S04 95% Dinamica
Acido nitrico PA HNOs3 70% Dinamica

Fonte: O autor (2023)

3.2 Preparo de solucoes

Nas sinteses dos materiais, sdo utilizadas solu¢des de pH acido e de pH basico em diferentes

momentos e funcdes. A solugdao de pH acido ¢ composta pelos acidos sulfarico (H2SO4) e nitrico
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(HNO3) e utilizada para a purificacdo e funcionalizacdo dos nanotubos de carbonos de multiplas
paredes; seu preparo foi para um volume de 1200 mL, em uma propor¢ao 3H2SO4:1HNO3, v/v.

A solucao de pH bésico ¢ uma solugdo de hidroxido de potassio (KOH) 3M, utilizada na
sintese das nanoparticulas de 6xido de cério; seu preparo foi para um volume total de 500 mL, com

a dissolugdo de 99,04 g de KOH 85% em agua destilada no baldo volumétrico de 500 mL.

3.3 Sistema hidrotérmico de micro-ondas

O método hidrotérmico de micro-ondas ¢ utilizado a partir do sistema criado pela
modificagdo de um forno doméstico de micro-ondas (Panasonic — 2,45 GHz, 800W) para a inser¢ao
do reator, comportando um recipiente de politetrafluoroetileno (Teflon®), no qual a solugdo
aquecida por micro-ondas ¢ colocada. O reator ¢ selado, utilizando-se parafusos, com uma tampa
de aco inoxidavel composta por um mandmetro e uma valvula de seguranca.

O sistema hidrotérmico completo ¢ apresentado na Figura 4. Como mostrado na imagem, o
painel de uso convencional do forno micro-ondas doméstico foi desativado e um controlador
externo de temperatura foi acoplado para o comando do sistema, que também ¢ preparado para
evitar danos elétricos, na medida em que todos os componentes metalicos foram aterrados.

Na parte (a) da Figura 4, ¢ apresentado o reator inserido no forno de micro-ondas doméstico
modificado com o controlador de temperatura externo; sdo visiveis o mandmetro, o fio responsavel
pelo aterramento e o termometro. Na parte (b), os componentes e acessorios para a montagem do
reator estdo dispostos e numerados: [1] mandmetro com valvula de seguranca, [2] reator de
politetrafluoroetileno e [3] recipiente de Teflon, [4] borracha de vedagdo, [5] fita veda-rosca, [6]

parafusos e roscas de encaixe e parafuso de aterramento, [7] ferramentas para vedagao do reator.
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Figura 4: sistema hidrotérmico de micro-ondas (a) e acessorios e componentes do reator (b)

Fonte: (NONATO, 2019)

3.4  Sintese de nanoparticulas

De acordo com o procedimento experimental estabelecido por Nonato (NONATO, 2019) e
que foi adaptado para este trabalho, para a obten¢do das particulas de CeO2, adicionou-se 1,15
mmol de nitrato de cério (Ce(NO3)3.6H20) em 40 mL de agua destilada. A solucdo foi agitada até
a completa dissolugdo do sal. Em seguida, ainda sob agita¢do, adicionou-se solu¢do de hidroxido
de potassio (KOH) 3M até atingir pH = 11. A solugdo final foi transferida para o recipiente de
Teflon, o qual foi inserido no reator. O reator foi selado e inserido no micro-ondas, onde foi
submetido a um aquecimento de 100 °C por 4 minutos, a taxa de aquecimento de 5 °C min-'. O
precipitado branco amarelado obtido foi centrifugado e lavado trés vezes com agua e duas vezes

com etanol para ser secado em estufa a temperatura de 60 °C.
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A Figura 5 apresenta o fluxograma de sintese das particulas de CeOa.

Figura 5: Fluxograma de sintese do CeO2 puro

1,15 mmol de
Ce(NO;);.6H,0 + 40 mL
de agua destilada

Adigdo de solucao de KOH
3Mat¢é pH=11

Aquecimento por
micro-ondas: 100 °C
por 4 minutos, a taxa

de 5 °C/min

| Centrlfugag:ap e Secagem em estufa a
avagem, com 4gua e 60 °C

etanol, do po obtido
Fonte: O autor (2023)

3.5 Funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono de multiplas paredes

A funcionalizacdo dos nanotubos de carbono de multiplas paredes busca a purificacdo e o
aprimoramento funcional desse material por modificagdo quimica cujo estado natural pode
apresentar defeitos estruturais que diminuem a sua reatividade e a sua funcionalidade. A
funcionalizacdo deve submeter os nanotubos a um processo oxidativo em meio acido para que
atomos de carbono em sua estrutura recebam a fungdo carboxilica. Essa alteragdo adiciona ao
material propriedades fisico-quimicas importantes a sua utilizagdo na produ¢do de nanoestruturas
organizadas, complexas e especializadas (FILHO & FAGAN, 2007).

O procedimento experimental seguido para a funcionalizagdo dos nanotubos que foram
aplicados na obten¢do dos nanocompositos foi 0 mesmo utilizado por Montes (MONTES, 2015);
consistiu em adicionar 1,100 g dos nanotubos de carbono a 1,200 L de solugao de acido sulfurico-
acido nitrico previamente preparada para a formagao de uma mistura que foi submetida a banho de
ultrassom por seis horas a uma temperatura de 40 °C. Apo6s esse periodo e ao atingir naturalmente
a temperatura ambiente, foram adicionados 3,000 L de dgua destilada a mistura, que, em seguida,
passou por filtracdo em sistema a vacuo. Foram feitas nos nanotubos de carbono lavagens com

agua destilada até neutralizagdo do pH, medido pela agua retirada pela filtracao, e a secagem foi
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realizada a uma temperatura de 80 °C em estufa por oito horas (MONTES, 2015). O procedimento
experimental ¢ bem-sucedido na oxidagdo 4cida dos nanotubos, com a adicdo de grupos

carboxilicos comprovados por espectros de infravermelho, conforme descrito por Montes.

3.6  Sintese de nanocompositos

Para a obtengdo dos nanocompositos CeO2/NTC com 0,15 mg de nanotubos de carbono
(NTC) de multiplas paredes, adicionou-se 0,15 mg de NTC em 20,00 mL de agua destilada e
colocou-se por 10 minutos no ultrassom de ponta para dispersar os nanotubos. Enquanto isso,
adicionou-se 1,15 mmol de Ce(NO3)3.6H20 em 20,0 mL de 4gua destilada e a solucdo foi agitada
até a completa dissolugdo do sal. A solugdo de nitrato de cério foi adicionada a dispersdo de
nanotubos, agora sob agitagdo. Corrigiu-se o pH para pH = 11 com adi¢ao da mesma solugdo de
KOH 3M previamente preparada.

Para a obten¢ao dos nanocompdsitos CeO2/NTC com 15,00 mg de NTC, seguiu-se 0 mesmo
procedimento utilizado para a obtengdo do compoésito com 0,15 mg de NTC, alterando-se apenas
amassa de 0,15 mg para 15 mg de NTC dispersados em 20,00 mL de dgua destilada.

Nos dois procedimentos, a mistura final foi transferida para o recipiente de Teflon, que foi
mserido no reator. O reator foi selado e inserido no micro-ondas, sendo submetido as mesmas
condigdes utilizadas para sintese das particulas de CeO2: aquecimento de 100 °C por 4 minutos, a
taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Os precipitados obtidos com 0,15 mg e 15,00 mg, de cor cinza claro e preta, respectivamente,
sdo centrifugados, lavados e secos também da mesma maneira utilizada para as particulas de CeOo.

As quantidades de nanotubos de carbono foram determinadas a partir de resultados e sinteses
anteriores, realizadas pelo grupo de pesquisa; o nanocompdsito Ce02/0,15NTC foi testado para
aplicacdes eletroquimicas na modificagdo da superficie de eletrodos, com resultados pouco
significativos, o que tornou interessante aumentar consideravelmente a quantidade de nanotubos

na sintese, originando a rota de sintese do nanocompésito CeO2/15NTC.
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A Figura 6 apresenta o fluxograma de sintese dos compdsitos CeO2/NTC.

Figura 6: Fluxograma de sintese do CeO2/NTC

1,15 mmol de Dispersao de NTC em Adicio de solucio de
Ce(NO,);.6H,0 + 20 20,00 mL de agua Kofl IM até fl ° U
mL de agua destilada destilada p

Aquecimento por
micro-ondas: 100 °C
por 4 minutos, a taxa

de 5 °Cmin’!

| Centrlﬁlga(;aro © Secagem em estufa a
avagem, com agua e 60 °C

etanol, do po6 obtido
Fonte: O autor (2023)

As condicdes de sintese dos materiais (temperatura de sintese, taxa de aquecimento e tempo
de reacdo) tanto das particulas do 6xido, quanto dos nanocompdsitos, estdo apresentadas na Tabela

2.

Tabela 2: Condigdes de sintese para a obtencao dos materiais

Material Temperatura Taxa de aquecimento Tempo
CeO2
Ce02/0,15NTC 100 °C 5°C min! 4 min
CeO2/I5NTC

Fonte: O autor (2023)

3.7 Técnicas de caracterizacao

3.7.1 Difracio de raios X

Difragao de raios X ¢ uma técnica bem-sucedida e nao-destrutiva para a caracterizagao de

materiais cristalinos, fornecendo informacdes sobre suas estruturas, fases cristalinas, grau de
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cristalinidade, defeitos cristalinos e outros pardmetros estruturais tanto como suas modificacdes
influenciadas pela inser¢do de outros elementos, ions e materiais, como os de carbono (FULTZ &
HOWE, 2001; PATEL & PARSANIA, 2018).

As difratometrias de raios X para a caracterizagdo dos materiais sintetizados neste trabalho
foram realizadas em um difratdmetro encontrado no Laboratério Multiusuario do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. O aparelho, modelo Shimadzu XRD 6000, utiliza
radiacio CuKa, de comprimento de onda A = 1,5406 A, com tensdo 40 kV e corrente 30 mA. O
intervalo angular de coleta de dados variou de 10 a 70°, no modo 26. Os difratogramas obtidos
foram estudados por comparagdo as fichas cristalograficas padrao JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).

3.7.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman, aplicada neste trabalho, ¢ uma técnica de
caracterizacdo consideravelmente 1til para a caracterizacdo de materiais organicos € inorganicos,
de variados tamanhos de particulas ou moleculares. O espectro gerado permite a identificacao de
compostos desconhecidos ou a confirmacao de compostos conhecidos, além de indicar presencas
anidnicas e demais presengas em materiais cristalinos, por exemplo. Isso se deve ao fato de ser
uma técnica que caracteriza interagdes de curto alcance do material, resultando em bandas
vibracionais ¢ de emissdo, especificos de cada ligacdo e de cada material (KLOPROGGE, 2017,
BRODY et al., 2017).

Os espectros pela técnica de espalhamento Raman foram obtidos pelas medidas feitas no
espectrometro de modelo HORIBA — LabRAM HR Evolution, utilizando laser de argdénio de
comprimento de onda A = 532 nm, localizado no Laboratério Multiusuario do Instituto de Fisica
da Universidade Federal de Uberlandia. O intervalo do ntimero de onda (Deslocamento Raman,

cm-1) em que foram considerados os dados variou de 200 cm™' a 2800 cm!.

3.7.3 Microscopias eletronica de varredura (MEV) e de transmissiao (MET)

A caracterizagdo por microscopia eletronica permite a observagdo de nanoparticulas em sua

morfologia e organizacao, a partir da geracao de imagens com a ampliagdao devida para o estudo.
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A técnica se divide em relagdo ao tipo de microscopio utilizado, classificando-se em microscopia
eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET). A diferenca consiste no modo em que as
imagens sdo geradas, afetando as defini¢cdes e a faixa de ampliagdo; enquanto o microscopio de
varredura forma imagens ao detectar elétrons desviados, o microscopio de transmissao forma
imagens a partir da ultrapassagem de elétrons pela amostra. Ambas as técnicas sdo aplicaveis para
caracterizacao de materiais nanométricos (SPURGEON & CHAMBERS, 2018; LIU et al., 2015;
BRODUSCH et al., 2021).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no microscopio eletronico de
varredura VEGA 3-Tescan encontrado no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia; foi operado a 10 kV e a 20 kv, com ampliacdo de 5.000x e
150.000x. A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi realizada no microscépio eletrdnico
de transmissdo Hitachi, modelo HT7700, encontrado no Laboratério Multiusuario, no Bloco 6T,
da Universidade Federal de Uberlandia; foi operado a 80 kV, com ampliagdo entre 20.000x e
150.000x.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a se tratar do procedimento experimental seguido, espera-se uma cadeia de
reacdes no reator hidrotérmico: a alcaliniza¢do da solucdo de nitrato de cério possibilita a reagao
entre os ions Ce*" e OH" (hidroxila), para a formag¢do de um hidroxido instavel de cério em meio
aquoso, o Ce(OH)s, hidroxido de cério(Ill). Devido a essa instabilidade, prontamente ocorre a
reacdo entre o hidroxido e o oxigénio molecular dissolvido em solugdo, causando a oxidagdo do
ion Ce** a Ce*', formando, primeiramente, o hidroxido de cério(IV), Ce(OH)4. Recebendo energia
na forma de calor por irradiacdo das micro-ondas no reator durante a sintese hidrotérmica, os ions
Ce*" reagem com moléculas de dgua (H20) e com ions OH-, formando um complexo que
rapidamente ¢ decomposto por hidrdlise a CeO2 (NONATO, 2019). As equagdes 1, 2, 3 ¢ 4

mostram as reagoes descritas.

(:ef;q) +30H(,q) — Ce(OH)3(aq) (1)

4C€(OH)3(aq) + OZ(g) + ZHZO(l) - 4C€(OH)4(aq) (2)
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Celt) + XOHGq) + yH200) > [Ce(OH),(H,0), ]9 (3)

[Ce(OH)x (H,0)y]54* + H,0) — CeOys) + nH,0qy + H308q) (4)

Os resultados obtidos pela caracterizagdo dos materiais sintetizados neste trabalho sdo
expostos e discutidos nesta secdo. Sao apresentados os difratogramas gerados pela analise
estrutural de difracdo de raios X (DRX) e ¢ discutida a influéncia que os nanotubos de carbonos
exercem estruturalmente no 6xido de cério, de acordo com essa técnica de longo alcance. Sao
apresentados os espectros de espelhamento Raman e ¢ discutida a associagdo entre as
nanoparticulas puras e o material de carbono. Sdo apresentadas, também, as imagens obtidas pelas
técnicas de caracterizagdo morfoldgica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia

eletronica de transmissao (MET).
4.1 Difracao de raios X

A técnica de caracterizagdo estrutural Difracdo de raios X foi utilizada para a determinagao
e investigagdo da estrutura cristalina do 6xido de cério e de seus nanocompésitos com os NTC. E
discutida, a partir dos difratogramas, a possivel influéncia dos nanotubos de carbonos no grau de
cristalinidade do oxido.

Os picos de difracdo sdo indexados com a ficha cristalografica padrao ICDD-JCPDS n° 33-
394. Essa ficha cristalografica determina o difratograma padrao para o CeO2 no grupo espacial Fm-
3m, que apresenta padrdo de simetria geométrica cubica semelhante ao mineral 6xido raro que
ocorre naturalmente, chamado cerianite. A fase também ¢ descrita pela ficha como fase itria, que ¢
uma estrutura ciibica em padrao tetragonal ocorrente no 6xido de itrio (III). Especificamente, o
CeO2 com esse padrdo de difragdo apresenta a estrutura fluorita, composta por células cubicas de
face centrada (cfc), em que o atomo Ce**, em formato de cubo, ¢ ligado a oito atomos O*, dos
quais cada um ¢ ligado a quatro atomos Ce*", formando um tetraedro OCes (ANEGGI et al., 2016).

Nesse sentido, na Figura 7 estdo dispostos os difratogramas de raios X das particulas de CeO2

e dos compositos CeO2/NTC com 0,15 mg de NTC e com 15,00 mg de NTC.
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Figura 7: Difratograma de raios X do CeO:z puro e dos compdsitos CeO2/NTC
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Fonte: O autor (2023).

Relacionando os difratogramas entre si e com a ficha cristalografica, confirma-se a formagao
da fase ctibica de CeO: nos trés materiais sintetizados. A auséncia de demais picos nos
difratogramas permitem a conclusao de que nao houve formagao de fases secundarias, reafirmando
o método HM como eficiente na obtencao das nanoparticulas do 6xido em estado puro e cristalino.
Essa disposi¢do permitiu entdo as sinteses dos nanocompositos, com a adicdo dos nanotubos a
mesma rota de sintese usada para obtencao das particulas puras (NONATO, 2019). A coincidéncia
entre os picos dos difratogramas dos materiais com o padrao cristalografico JCPDS n° 33-394
aponta mais especificamente que foram obtidas nanoparticulas do 6xido de cério puras e as

nanoparticulas nos nanocompdsitos, organizadas em estruturas simétricas de geometria cfc.
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A proximidade entre os difratogramas do CeO:2 puro e do composito CeO2/NTC com 0,15
mg de NTC indica que a quantidade de nanotubos inserida na rota de sintese ndo alterou
significativamente os parametros estruturais de 6xido. J4 no difratograma do composito de
CeO2/NTC com 15 mg de NTC, ainda com a formagdo da fase cubica do 6xido de cério, percebe-
se alargamento e menor intensidade dos picos, o que pode indicar que a quantidades de nanotubos
inserida na sintese do nanocomposito afetou a organizagdo estrutural a longo alcance do 6xido,
alterou o tamanho do cristalito das nanoparticulas do 6xido e aumentou microdeformagdes
estruturais, trazendo diferengas em relagdo a amostra do 6xido puro e ao nanocompo6sito com 0,15
mg de NTC.

Para essa consideragdo, deve-se pontuar que a rota de sintese para a obtencao dos compositos
com diferentes quantidades de NTC forma, em teoria, a mesma quantidade de 6xido de cério, o

que permite a variavel a permanecer apenas sobre a quantidade de NTC, que ¢ aumentada 100x de

. ~ 15 L s .
um nanocompdsito a outro (razdo T 100). A maior disponibilidade do material de carbono

provavelmente interfere na organizagdo estrutural e no grau de cristalinidade do material, dada a
interagdo das nanoparticulas do 6xido com as paredes dos nanotubos, nas quais deve ocorrer o
ponto de nucleagao. De acordo com o observado por Montes (MONTES, 2015), o pico de difragao
que caracteriza os nanotubos de carbono de multiplas paredes funcionalizados encontra-se proximo
de 26 = 25°. Sugere-se, desta maneira, que o alargamento do pico 100% do CeO: esta relacionado
a adi¢do dos NTC na rede do 6xido.

Cada pico apresentado nos difratogramas esta associado a um plano cristalino definido pelos
indices de Miller, apresentados na Figura 7. A partir dos difratogramas, pode-se calcular um
parametro de curva/funcdo chamado de largura total a meia altura, o FWHM (Full Width at Half
Maximum), o qual mostra que quanto maior for o valor de FWHM menor serd o grau de
organizacdao cristalina das nanoparticulas do material. Dessa forma, utilizando o software
OriginPro 8.5, foram calculadas as larguras a meia altura do pico principal (referente ao pico 100%,
de maior intensidade), sendo os resultados apresentados na Tabela 3. Esse pico de difragdo ¢
referente ao plano cristalino 44/, dado pela superficie (111) em indices de Miller. Os resultados
dessa medida demonstram que, mediante a adi¢do da maior quantidade dos nanotubos de carbono,
o grau de cristalinidade das amostras diminui, o que pode ser associado as caracteristicas estruturais
amorfas do material de carbono e a como as nanoparticulas se adequam a ela para seu

estabelecimento. Dessa forma, pelo difratograma, eram esperados os maiores valores de FWHM
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para o nanocompdsito CeO2/1SNTC. O valor d¢ FWHM observado para o nanocompdsito
Ce02/0,15NTC, proximo ao valor de FWHM para o 6xido puro, indica que a menor quantidade de
NTC incorporado ao 6xido, ndo afetou significativamente a estrutura a longo alcance do 6xido em

questao.

Tabela 3: Larguras a meia altura dos picos de maior intensidade dos difratogramas do 6xido de

cério e de seus nanocompdsitos

Amostra Largura a meia altura (111)
CeO2 0,77
Ce02/0,15NTC 0,64
CeO2/15NTC 1,79

Fonte: O autor (2023).

Na literatura, a obtencgao da fase cubica, padrao JCPDS n° 33-394, pelo método hidrotérmico
convencional (HC) do 6xido de cério tem condi¢des variadas de temperatura e tratamento térmico.
Utilizando o mesmo sal precursor, nitrato de cério (IV), e para obter a mesma fase cristalina do
material deste trabalho, sintetizado pelo método HM, as temperaturas de sintese pelo HC
comumente excedem os 100 °C por 4 minutos utilizados para a obten¢ao do material neste trabalho,
variando entre 120° C, 160°C, 180 °C e 200 °C, com tempos de reacdo entre 10 e 24 horas.
(PHOKHA et al., 2012; LU et al., 2009; JAYAKUMAR et al., 2017). Nesse sentido, 0 método
HM ¢ reafirmado como eficiente, sustentavel e util a sintese do o6xido de cério, utilizando
temperatura baixa e tempo de reagdo consideravelmente menor. Na Tabela 4 sdo apresentadas as

condi¢des descritas na literatura de maneira sintética.

Tabela 4: Diferenca entre condigdes de sintese via métodos HM e HC para obtencdo de

nanoparticulas puras e cristalinas de CeO2 em fase cubica.

Amostra Temperatura (°C) Tempo de reacio (min) Obtencido do material
CeO2 (HC) 120 a 200 600 a 1440 Fase cubica pura e cristalina
CeO2 (HM) 100 4 Fase ctibica pura e cristalina

Fonte: O autor (2023).
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4.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

A técnica de espalhamento Raman para caracterizagdo estrutural dos materiais foi utilizada
para a determinagao ¢ investigagao das interagdes a curto alcance, ou seja, dos modos vibracionais
das ligacdes e das emissdes energéticas por excitacdo do 6xido de cério e dos nanocompositos com
o NTC, CeO2/15NTC, e dos nanotubos de carbono funcionalizados. E discutida, a partir dos
espectros, a influéncia dos nanotubos de carbonos nas interagdes Ce-O, causando desordem
estrutural a curto alcance, verificada pela modificagdo de intensidade e largura da banda Ce-O. O
nanocomposito de CeO2 com 0,15 de NTC nao foi caracterizado por esta técnica, uma vez que ndo
apresentou mudancas estruturais significativas a partir da adi¢ao de menor quantidade de nanotubos
de carbono.

Tanto a amostra de 6xido puro quanto de seu nanocomposito com os nanotubos de carbonos
de multiplas paredes, funcionalizados, apresentaram a banda vibracional em torno de 460 cm™!, que
¢ caracteristica do CeO2 em sua estrutura cristalina do tipo Fluorita, anteriormente comprovada
pela DRX. Na literatura, os espectros Raman para o 6xido de cério nessa fase cristalina reafirmam
que ele possui uma tnica banda vibracional ativa em 464 cm!, resultante do estiramento simétrico
Ce-0, que sdo as Unicas interagdes presentes no 6xido puro (WEBER et al., 1993; HERNANDEZ-
ARTEAGA et al.,2022; LIU et al., 2020; LAl et al., 2014).

Tanto os NTC funcionalizados de multiplas paredes quanto o nanocompdsito CeO2/15NTC
apresentaram as trés bandas vibracionais caracteristicas dos NTC de multiplas paredes. Isso
comprova a composi¢do do nanocomposito em nanoparticulas do 6xido e em nanotubos de
carbono. As banda vibracionais, dadas em torno de 1340 cm™ € 2700 cm’!, sdo chamadas de Banda
D e ocorrem devido a defeitos estruturais nas multiplas paredes dos nanotubos, permitindo inferir
uma desordem estrutural proporcional as intensidades; a outra banda, dada em torno de 1570 cm™!,
corresponde a Banda G, comum a todos os materiais de carbono que possuem C com hibridizagao
sp?, uma vez que ela ocorre pelo estiramento de ligagdes C—C em um mesmo plano de uma rede
hexagonal de carbonos (MONTES, 2015; JORIO & SAITO, 2021; ROMEIRO, 2018; ROMEIRO
etal.,2017).

Os trés espectros descritos acima estdo apresentados pela Figura 8.
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Figura 8: Espectros Raman do CeO2, dos NTC e do nanocomposito CeO2/15NTC
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Fonte: O autor (2023).

A menor intensidade e maior largura da banda em torno de 460 cm™' no espectro do
nanocomposito CeO2/15NTC esta relacionada a presenca consideravel de NTC, a qual pode ter
enfraquecido a intensidade vibracional dos estiramentos Ce-O causando desordem estrutural a
curto alcance. Mesmo assim, a banda do Ce-O faz-se presente e continua correto afirmar que as
interagdes a curto alcance do 6xido estdo presentes nos nanocompositos, demonstrando que houve
o crescimento das nanoparticulas do 6xido nas estruturas dos nanotubos de carbono, as quais

podem ser consideradas como ponto de nucleacdo do meio reativo na sintese.
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4.2 Microscopias eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de varredura e de transmissdo foram obtidas a fim de
possibilitar analises morfologicas dos materiais sintetizados. Com elas, ¢ possivel se observar as
disposi¢oes das nanoparticulas, bem como sua morfologia, do 6xido puro e dessas nanoparticulas
aderidas ao material de carbono adicionado, além de verificar se os nanotubos de carbonos alteram
de alguma forma a morfologia do 6xido em questdo. Nas Figuras 9-10 e 11-12 sdo apresentadas as
imagens de MEV e MET dos materiais sintetizados, respectivamente.

Na Figura 9 observa-se uma imagem de MEV das nanoparticulas de CeOz; a ampliacdo
utilizada no microscopio foi de 150.000 vezes, condi¢ao condizente com o tamanho nanométrico
esperado para a nanoparticulas. Percebe-se uma falta de defini¢do, devido a grande ampliagdo para
esse tipo de microscopio, o que impossibilita analisar particularmente as nanoparticulas do 6xido.
No entanto, ¢ possivel verificar que a amostra do 6xido tem suas nanoparticulas arranjadas em
aglomerados de formato e tamanho irregulares, sendo todos, no entanto, menores que 1 pm
(micrdémetro), de acordo com a escala disposta na Figura 9. Os aglomerados de nanoparticulas sao
comuns ao 0xido de cério, incluindo os casos em que se obtém o 6xido pelos métodos hidrotérmico
convencional e solvotérmico, permitindo entdo a afirmacao de que se trata de uma condi¢do comum
para o arranjo desses grupos de particulas (JAYAKUMAR et al., 2017; KUMAR et al., 2013). Na
literatura, o 6xido de cério caracterizado por MEV recorrentemente aparece em pequenos
aglomerados, variando sua morfologia em formato esférico e ndo-esférico, de nanoparticulas em
tamanho entre 20 nm a 110 nm (JAYAKUMAR et al., 2017, KUMAR et al., 2013; SASIKUMAR
etal.,2015; TUMKUR et al., 2021; TAMIZHDURAI et al., 2017).
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Figura 9: Imagem de MEV das nanoparticulas de CeO2, com amplia¢ao de 150.000x

Fonte: O autor (2023).

A Figura 10 traz imagens de MEV de uma mesma porc¢do do nanocompdsito CeO2/15NTC
com quatro diferentes ampliagdes: 5.000 vezes (a), 10.000 vezes (b), 25.000 vezes (c) e 50.000
vezes (d). Novamente, ¢ explicito o tamanho nanométrico das nanoparticulas e dos nanotubos de
carbono, os quais comegam a se fazer mais claros apenas com maior ampliagdo. Nao é possivel
ainda verificar uma alteracdo morfologica induzida pelo material de carbono presente, mas cabe
andlise por outras técnicas pela adequagao das nanoparticulas do 6xido as estruturas nanométricas
dos nanotubos de carbono, uma vez que o nanocompdsito foi obtido diretamente do reator de
micro-ondas e o material de carbono se fez presente no momento da nucleacio para a formacao de
Ce0z. Os aglomerados permanecem, tendo entre si e, provavelmente, em seu interior, 0os nanotubos
de carbono; na Figura 10 (d), as estruturas em formato de fios sdo caracteristicas dos nanotubos de
carbono. Na literatura, nanocompositos sintetizados com nanotubos de paredes simples por método
convencional de aquecimento mantiveram formato esférico das nanoparticulas do 6xido, enquanto
em nanocompdsitos sintetizados com nanotubos de paredes multiplas por método hidrotérmico
alteraram a morfologia do 6xido para um formato de pellet, formas alongadas e finas, de curto

comprimento (ZOHDIAGHDAM et al., 2019; MOURYA et al., 2021).
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Figura 10: Imagens de MEV do nanocompdsito CeO2/I1SNTC com ampliagdo de 5.000x (a),
10.000x (b), 25.000x (c) e 50.000x (d).

Fonte: O autor (2023).
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Na Figura 11 verificam-se imagens de MET das nanoparticulas de CeO2 em diferentes
ampliagdes: 20.000 vezes (a), 50.000 vezes (b) e 100.000 vezes (¢). Percebe-se maior defini¢ao nas
imagens geradas por essa técnica, o que permite uma visualizagdo das particulas nanométricas
formadas em torno de 50 a 100 nm, além dos aglomerados observados por MEV. Nas por¢des mais
escuras, que ocorrem por sobreposicao de particulas, tornam-se menos claras as formas, entdo
toma-se uma conclusao mais genuina com a analise das porgoes claras, nas quais ha poucas chances
de sobreposicdo. A morfologia, de qualquer maneira, agora ¢ mais claramente exposta: hd uma
pequena variacao entre formatos quase esféricos e formatos semelhantes a hexagonos. De acordo
com os pesquisadores na literatura, andlises por microscopia eletronica de transmissdo de alta
definicdo relatam, em particulas de oxido de cério obtidas por diferentes métodos térmicos,
morfologias em forma de hexagonos, losangos, esferas ou em forma quase esférica, sendo esses
dois ultimos os mais recorrentes (HAILSTONE et al., 2009; WANG & FEND, 2003; HU et al.,
2006; BOHINC et al., 2021).
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Figura 11: Imagens de MET das nanoparticulas de CeO2, com amplia¢ao de 20.000x (a), 50.000x
(b) e 100.000x (c)

Fonte: O autor (2023).

A Figura 12 traz imagens de MET de diferentes por¢des do nanocompdsito CeO2/15NTC
com duas diferentes ampliacdes: 12.000 vezes (a) e 100.000 vezes (b). Na imagem de menor
magnitude, Figura 12 (a), observa-se um emaranhado composto pelas estruturas dos nanotubos de
carbono em interacdo com as nanoparticulas do 6xido de cério. Essa andlise pode ser suportada
pela visualizag@o dos fios que se externam a por¢ao escura: em seus comprimentos, sdo observadas
particulas aderidas, de formato, até entdo, esférico. Isso permite inferir que a interacdo de
nanoparticulas com os nanotubos adicionados e presentes no decorrer do processo de formagao do
oxido ocorre nas paredes das estruturas do material de carbono. Quando uma maior ampliagao ¢
feita, na Figura 12 (b), percebe-se que houve alteragdo morfologica e dimensional em algumas

nanoparticulas que agora se apresentam em um formato alongado de curto comprimento, mas ainda
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sim dispostas em conjunto com os nanotubos de carbono em suas estruturas. Na literatura, a
disposi¢do e a morfologia dos nanocompdsitos CeO2/NTC com nanotubos de multiplas paredes
(MIN et al., 2019) sao semelhantes ao que se observou na caracteriza¢do dos materiais sintetizados

neste trabalho.

Figura 12: Imagens de MET do nanocompdsito CeO2/15NTC com ampliagdo de 12.000x (a) e
100.000x (b)

Fonte: O autor (2023).
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho, foram obtidas de maneira bem-sucedida nanoparticulas cristalinas de 6xido
de cério e seus nanocompositos com um material de carbono, os nanotubos de multiplas paredes,
quimicamente modificados em laboratdrio para sua aplicacdo, via método hidrotérmico de micro-
ondas. Os resultados demonstram que a reagdo para a formag¢ao do 6xido de cério deve ocorrer da
mesma maneira que par a obtengdo dos nanocompositos, sendo os nanotubos incorporados a rede
do 6xido.

As caracterizagdes morfologicas e estruturais apontam a utilidade do método de sintese
utilizado em obter o 6xido metalico e seus nanocompdsitos de carbono a baixas temperaturas e em
curtos tempos de reagdo; o aquecimento por radiagdo de micro-ondas ¢ gradativo e as particulas
sao estabelecidas homogeneamente.

A validagdo do método de sintese pela caracterizagdo por difragdo de raios X (DRX) ocorre
pelos difratogramas com picos estreitos e definidos para as amostras de CeO2 e dos nanocompdsitos
obtidos com diferentes quantidades de NTC, sendo que um alargamento dos picos foi observado
para a amostra com 15 mg de NTC, indicando desordem estrutural a longo alcance na estrutura do
oxido para a formagdo do nanocomposito, além de possiveis alteragdes de tamanho do cristalito e
de adicao de microdeformagdes estruturais. A maior quantidade de nanotubos de carbono
adicionada a rede do 6xido interfere no alargamento e na intensidade dos picos de difra¢do, o que
ndo ocorre no difratograma do nanocomposito com menor quantidade de NTC, principalmente por
baixa quantidade em relagao a massa do 6xido. O método de caracterizagao comprova a formacgao
da fase ctbica pura e cristalina do 6xido de cério nas trés amostras e o alargamento dos picos para
a amostra com maior quantidade de NTC indica provavelmente uma modificacdo no grau de
cristalinidade do 6xido e na organizacdo de suas células unitarias para haver interagdo com as
quantidades fornecidas do material de carbono.

Por andlise dos espectros Raman, para o estudo estrutural dos materiais sintetizados, foi
possivel concluir que a presenca dos nanotubos de carbono no meio reativo para a formacgao das
nanoparticulas de 6xido de cério altera as interagdes de curto alcance do 6xido, causando desordem
estrutural comprovada pela modificacdo de intensidade e largura da banda vibracional Ce-O. Os
modos vibracionais do espectro do nanocompdsito CeO2/15NTC sdo caracteristicos do estiramento

da ligagao Ce-O e das bandas G e D dos nanotubos de carbono.
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As imagens de microscopia eletronica para o estudo morfologico dos materiais sintetizados
permitem a visualizagdo das nanoparticulas do 6xido de cério e do seu respectivo formato e
ilustram, ja inicialmente, as dimensdes nanométricas de cada um dos materiais caracterizados; os
aglomerados organizados indicam nucleagdo homogénea das nanoparticulas durante o processo de
sintese. Além disso, a visualizagdo dos nanocompositos ampliados do 6xido com os nanotubos
apontam aglomerados do material de carbono com as nanoparticulas aderidas a suas paredes; essa
disposicao morfologica dos nanocompdsitos novamente valida a utilidade do método de sintese
para a obtencao direta desses materiais via micro-ondas.

A viabilidade do método hidrotérmico de micro-ondas para a obten¢do do 6xido de cério e
de seus nanocompositos € comprovada e rentavel, pelas baixas temperaturas e rapida cinética de
reacdo. A maior cinética de reagdo de reagdo ¢ principalmente de interesse econdmico e industrial,
pois a busca de maior produ¢do de materiais funcionais em menores periodos pode ser atendida
por esse método de sintese. A interacdo das nanoparticulas com os nanotubos de carbonos
diretamente em rota de sintese dispensa a necessidade de adesdo fisica e mecanica por dispersao
entre o 0xido puro e os nanotubos, firmando mais uma vantagem do método hidrotérmico de micro-
ondas para a obten¢do de materiais funcionais que buscam a utilizagdo de nanocompodsitos em

aplicagdes complexas e especializadas.
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6. PERSPECTIVAS

Dentro do grupo de pesquisa de Quimica de Materiais Inorganicos Nanoestruturados, o
GQMIN, da Universidade Federal de Uberlandia, tem-se o interesse no desenvolvimento de
materiais funcionais para aplicagdo eletroquimica, na modificacdo da superficie de eletrodos de
carbono vitreo para a identificacdo de substancias de interesse biologico, visando o aumento de
sensibilidade e seletividade das propriedades sensoriais. A partir dos resultados observados e
discutidos neste trabalho, os materiais obtidos sdo promissores para aplicagdo eletroquimica.

Cabe analisar a capacidade de seletividade do eletrodo modificado com esses materiais, além
de verificar a sensibilidade desses mesmos eletrodos modificados a analitos como a dopamina,
dentre outros. Ademais, existem outras caracterizagdes a serem realizadas a fim de se investigar
com mais propriedade as influéncias do método de sintese e dos nanotubos de carbono nas
nanoparticulas do 6xido de cério; medidas de areas superficiais e a espectroscopia por dispersdo de
elétrons (EDS) acrescentam maior profundidade ao estudo e a aplicagdo do método HM e dos
materiais. As diversas propriedades dos nanocompdsitos, pela interagdo de dois materiais com
ampla faixa de aplicagdes, tornam este trabalho a introdu¢do a um estudo com varios passos para

desenvolvimento.
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